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Die Abspaltung von Alkohol aus Azetalen am Tonkataly-
sator bei Temperaturen von 180—250° wurde in fritheren Unter-
suchungen des einen von uns an einer Reihe von Aldehyd- und
Ketonazetalen studiert®. Es trat in allen Fillen Spaltung im
Sinne der Gleichung:

/002H5 .

R.CH,CH — R.CH = CHOCsH; - HOCsHs
OC:Hs

unter Bildung ungesittigter Ather ein.

Von allen untersuchten Azetalen erlitt einzig das Benzalde-
hyddiithylazetal keine Spaltung. Es war dies auch vorauszu-
sehen, da in diesem Falle an das der Karbonylgruppe benach-
barte C-Atom kein Wasserstoffatom gebunden ist. Interessant ist,
daB nach der Methode von CraiseEx ? nur schwer spaltbares Azet-
aldehyddisithylazetal katalytisch leicht und mit guter Ausbeute
(zitka 60%) zerlegt werden konnte. Beim Azetophenondimethyl-
azetal und beim Azetophenon-n-propylazetal konnte eine teil-
weise Zersetzung schon beim Destillieren beobachtet werden.

Es war nun von Interesse, zunichst festzustellen, ob und
wie diese Reaktion durch reines Aluminiumoxyd bewirkt wird,
dessen hervorragende Fihigkeit, Wasser abzuspalten, aus vielen
Untersuchungen bekannt ist. Weiter sollte der Reaktionsverlauf
bei komplizierter gebauten Azetalen ungesittigter Aldehyde stu-
diert werden.

Wir haben daher fiir unsere Versuche ein, wie im experi-
mentellen Teil genauer beschrieben, sorgfiltiz gereinigtes und
bei 300° getrocknetes Aluminiumoxyd als Katalysator beniitzt.

t F. Sexonp und G. Marcmarr, Monatsh. Chem. 48, 1927, 8. 267 ff.
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 5. u. 6., 1927, 8. 267 ff; I'. Siemunp
und R. Ucmary, Monatsh. Chem. 57, 1929, 8. 234 ff., bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (ILb) 137, 10, 1928, S, 1186 ff.

2 Ber. D. ch. G. 29, 8. 1005; Ber. D. ch. G. 31, 8. 1019.
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Es zeigte sich, daB dieses Oxyd infolge seiner groferen Oberfliche
dhnlich wie Ton, aber in viel groferem Mafle, einen Teil der dar-
tibergeleiteten Substanzen zuriickhidlt. Es ist in keinem Falle ge-
lungen, eine auch nur annihernd quantitative Kondensatausbeute
zu erhalten. Bemerkenswert ist auch, daf der mit einer Substanz
gesittigte Katalysator noch andere Substanzen in betrichtlicher
Menge adsorbieren kann.

Fiir den ersten Versuch wihlten wir das bereits frither ge-
spaltene Onantholdi-n-propylazetal. Es sollte vorerst an einer
Substanz bekannten Verhaltens die Einwirkung des voraussichtlich
viel wirksameren Aluminiumoxydkatalysators untersucht werden..
Es bestand ja die Moglichkeit, da durch ihn eine weitergehende
Spaltung, d. h. die Abspaltung eines zweiten Alkohols und Bil-
dung eines Azetylenderivats eintreten konnte. Das Experiment
bestitigte nur die fritheren Beobachtungen. Wir erhielten gleich-
falls als Spaltprodukte Amylvinylpropylither und n-Propylalko-
hol. Die Bildung eines Kohlenwasserstoffes konnte nicht nach-
gewiesen werden.

Nun untersuchten wir das Verhalten des Zitronellaldifithyl-
azetals. HArriEs ® teilt mit, dal er neben dem Zitronellaldimethyl-
azetal auch das Didthylazetal dargestellt habe; diesbeziiglich an-
gekiindigte nihere Angaben waren in der Literatur nicht auf-
findbar.

Wir gewannen dieses Azetal vom Kp. 118—121° (10 mm)
durch sinngemifie Anwendung der Methode von Craisex bei Ein-
wirkung von Orthoameisensiureithylester auf Zitronellal.

Es wurde in mehreren Portionen bei 250° iiber den Kata-
lysator geleitet und ging, wie aus den Analysen eindeutig hervor-
geht, sofort in einen Kohlenwasserstoff C,,H,, iiber. Es zeigt sich
also, daB in diesem Falle 2 Molekiile Alkohol abgespalten werden
und der etwa primir entstandene Ather unter den Versuchs-
bedingungen niceht bestindig ist.

Die genaue Struktur des gebildeten Kohlenwasserstoffes
— namentlich beziiglich der Lage der Doppelbindungen — zu
ermitteln, war nicht moglich.

s konnte zuniichst aus Analogiegriinden angenommen
werden, dafl die Reaktion unter weiterer Spaltung des inter-
mediir gebildeten Athers schlieBlich zu einem Azetylenderivat
fiihrt.

¢ Ber. D. ch. G. 33, 8. 857.
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CHs\ /002H5
C = CH.CH;y.CHo. CH CH,.CH

CHs/ \Ocsz

) — HO.Coy

CHsg
_>C = CH.CHg.CHg.(_)H.CH = CH—0C:Hj
CHs CH;3
| — HO.CoH,
CH
S>C—_—CH.CH2.CH2.C.H. =
CHs CHg
Mit alkoholischer Silbernitratlosung war nun die Anwesen-
heit einer Methingruppe nicht nachzuweisen. Ebenso sprach der
Umstand, daB das Produkt nur zwei Bromatome aufzunehmen
faihig war, gegen einen derartigen Reaktionsverlauf. Die grofie
Tendenz des Zitronellals und seiner Derivate zum Ringschluff
legt die Annahme eines solchen nahe, er wire nun in folgendem
Sinne moglich,

CHsg CHs
bn bn
CHz \Hg 0C:H; CHy CH
Il
&Hz &H — (I)Hg CH 4~ 2 CeH;0H.
0CzH;
il Il
C C
A ) AN
CH; CHs CHy CHg

Ein Derivat dieses Kohlenwasserstoffes ist wohl bekannt *,
iiber ihn selbst fehlen nihere Angaben. Immerhin ist es denkbar,
daB bei diesem System konjugierter Doppelbindungen nur zwei
Atome Brom aufgenommen werden. Natiirlich besteht auch die
Moglichkeit der Bildung eines Doppelringes etwa in folgendem
Sinne:

CHj CHjy
tn tn
CH: CH \ CH, CH + 2 CoB;01.
\ 0CoH; \ /
CH C
g
Cé\CHs

4 BELSTEIN V., S. 183, System Nr. 457 17; Auwers, Ber. D. ch. G. 42,
8. 4901; Kraces, Ber. D. ch. G. 32, 8. 2565.
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Diese dem o-Pinen #hnliche Substanz ist bisher nicht auf-
gefunden worden.

Eine weitere Erschwerung der Bestimmung der Lage der
Doppelbindung war dadurch gegeben, daB der abgespaltene Al-
kohol teilweise dehydriert wurde und der so entstandene Wasser-
stoff sich — wie aus den Analysen zu entnehmen ist — ver-
mutlich an die Doppelbindung angelagert hatte. Es lag somit ein
Gemisch der Kohlenwasserstoffe C,,H,; und C,,H,s vor, das nichf
getrennt werden konnte und eine genauwe Bestimmung der
Struktur unmoglich machte.

Als weiteres Beispiel sollte das Zitraldiithylazetal dienen.
Bei Versuchen, es nach Cramsens Methode darzustellen, zeigte es
sich, daf das wohl intermediir gebildete Azetal sich ‘schon im
Laufe der Synthese zersetzt und man an seiner Stelle eineu
Ather C,,H,,0 vom Kp. 110—113° (9 mm) erhilt, der vermutlich
durch Alkoholabspaltung aus dem Azetal entstanden ist. Fiir
diesen Ather kann, gleichfalls im Hinblick auf die groBe Neigung
der Zitralderivate zum Ringschluf, folgende Struktur angenommen
werden °: “

(l)Hs CHs
C ol
N\ AN
CH: CH /Ocsz (f:H2 'CH
éHg ([)H N _ciﬁif_}i, CH; CH—OC:H;
002H5
CH
l I
C
CH/g CH, CH; CH;

Es spricht vor allem der Umstand fiir die Ringstruktur,
dafl die Substanz nur die zwei Doppelbindungen entsprechende
Menge Brom aufnimmt. Bei der katalytischen Hydrierung nach
WiLLsTATTER werden zunichst vier Wasserstoffatome schnell auf-
genommen, zwei weitere in viel langsamerem Tempo, was den
SchluB zulifit, daf sie zur Ringsprengung dienen *,

Das hydrierte Produkt ist, wie aus den Analysen eindeutig
hervorgeht, der bisher unbekannte Athylither des 2, 6-Dimethyl-
oktanols.

5 Der diesem Ather zugrunde liegende Alkohol ist bekannt. VERLEY,
Bull. soc. chim [3] 21, 8. 409.
* Siehe Formel 8. 272.
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CH;

CH, CH 3
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Der bei der Azetalisierung gebildete wngesdittigte Ather
wurde iiber das Aluminiumoxyd geleitet und gab unter weiterer
Alkoholabspaltung einen Kohlenwasserstoff von der Bruttoformel
C;oH,,. Es ist bekannt, daB der diesem Ather zugrunde liegende
Alkohol bei Gegenwart von wasserabspaltenden Mitteln in Zymol
ibergeht. Bei Alkoholabspaltung waren daher auch hier Ver-
schiebungen der Doppelbindungen in diesem Sinne zu erwarten.
Der erhaltene Kohlenwasserstoff C,,H,, konnte auf Grund von
Kp. und Analysen (Niheres im Experimentellen Teil) als p—Zymol
identifiziert erscheinen.

Experimenteller Teil.

Apparatur.

Es wurde die bei den friiheren Untersuchungen ® beniitzte
Apparatur verwendet. Als Verbesserung sei angefiihrt, daf das
Thermometer sich in einer Schutzhiilse aus Jenaer Glas befand,
da die Erfahrung gelehrt hatte, daf beim Fiillen des Rohres mit
dem Katalysator das Thermometér leicht beschidigt wird. Zwi-
schen die Waschflaschen fiir den Stickstoff (gefiillt mit KOH,
KMnO, und H,S0,) und das Rohr wurde ein U-Rohr mit Natron-
kalk geschaltet. Das Reaktionsrohr aus Quarz wurde mit reinem
Aluminiumoxyd gefiillt.

Darstellung des reinen Aluminiumoxyd-
Katalysators.

1000 ¢ Aluminiumnitrat wurden in etwa 147 Wasser auf-
gelost und mit Ammoniak versetzt. Der Niederschlag wurde vor-
erst einigemal durch Dekantieren gewaschen, dann in Dialysier-
schliuche gefiillt und mit destilliertem Wasser so lange dialysiert,

s Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 267 ff., 51, 1929, S. 284 ff., bzw. Sitzb.
Ak. Wiss. Wien 136, 1927, 8. 267 ff., 137, 1928, 8. 1186 f.
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bis im Dialysierwasser durch NESSLERSCEES Reagens kein Am-
moniak nachweisbar war. (Dazu war 7—8maliges Wasserwechseln
notig.) Nun wurde der Niederschlag abfiltriert und im Trocken-
schrank bei zirka 150° getrocknet. Die nach dem Trocknen kor-
nige Substanz wurde in das Quarzrohr der geeichten Apparatur
eingefiillt und so lange auf 300° erhitzt, bis kein Wasser mehr ab-
gegeben wurde.

Onantholdi-n-Propylazetal
/OCH2.0H2-0H3

CHs.CHs.CHs.CHy.CHy,CHy. CH.

\00H2.0H2.0H3

Dieses zuerst von SieMUND und MarcuART 7 dargestellte Azetal wurde
wie dort beschrieben, nach der Methode von E. FiscHER gewonnen. Aus
200 g absolutem n-Propylalkohol, 1% HCl-Gas enthaltend, und 50 ¢ frisch
destilliertem Onanthol wurden 75 ¢ reines Onantholdi-n-propylazetal vom
K.P. 108—113° (10 mm) erhalten.

Versuch L

80 g Onantholdi-n-propylazetal wurden bei 250° durchgeleitet. Die
Durchleitungsgeschwindigkeit war 6 cm® pro Stunde. Die Kondensataus-
beute betrug 19g (63%).

I. Destillation.
I. Siedebeginn 70°: 100—150°: 55 g;
II. 150—220°: 8 ¢;
IIT. 220—300° (unzersetzt): 3-3 g.

II. Destillation.

I 62—90%
II. 90—110°;
II1. 110—168°%
IV. 168—200° (48 ¢9);
V. iiber 200°.

Fraktion IV wurde weiter gereinigt und ergab 35 g analysenreiner
Substanz vom K.P. 185—189°,

02356 g gaben in 1328 g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung von 0-576° C.
entsprechend M — 157-6.

0-4021 g gaben in 1323¢ Benzol eine Gefrierpunkiserniedrigung von
1:003° C, entsprechend M = 154-6.
Ber. tiir Amylvinyl-propylither (1-propoxy-1-Hepten) CioHzoO :

M = 156-16.

? Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 281, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b)
136, 1927, S. 281.
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Da erfahrungsgemif durch frischen Katalysator Substanz in groferer
Menge zurtickgehalten wird, wurde eine zweite Portion Azetal durch-
geleitet, die auch eine etwas bessere Kondensatausbeute gab. Es wurden
bei 250° 29-7¢g Azetal durchgeleitet und 23 ¢ (77-4%) Kondensat erhalten.

Es erwies sich im Laufe der weiteren Versuche, daB das reine
Aluminiumoxyd infolge seiner groBeren Oberfliche eine viel groBere Ad-
sorptionswirkung ausiibt als der friiher beniitzte Tonkatalysator.

Zitronellaldidthylazetal

CHs\ / OCQH5
C = CH.CH;.CHs.CH.CH,.CH

cn”” CHy 0C:H;

Die Darstellung des Zitronellaldiithylazetals fiihrten wir
nach der Methode von Cramseny® aus. Die Mengenverhiltnisse
von Zitronellal und Alkohol sowie die Kochzeit wurden vielfach
varilert, um die giinstigsten Reaktionsbedingungen zu ermitteln.
Die beste Ausbeute wurde bei folgender Arbeitsweise erhalten:
100 g frisch destillierter Ortho-Ameisensiiureester, 82 ¢ frisch
destilliertes Zitronellal und 85—100¢g Alkohol werden unter
Zusatz von 1-2 g Ammonchlorid eine Stunde lang gekocht. Das
anfangs fast farblose Gemenge firbt sich nach und nach inten-
siv rot. Nun wird der Alkohol bis 82° abdestilliert, der Riick-
stand in kaltes Wasser gegossen und nach Abscheidung der
Schichten im Schiitteltrichter getrennt. Die wisserige Schichte
wird nun mehrmals ausgeidthert, die Atherausziige zum abge-
schiedenen Produkt hinzugefiigt und mit Pottasche getrocknet.
Der Ather wird abdestilliert und das Azetal im Vakuum rekti-
fiziert. Die Ausbeute schwankte zwischen 35—40% der Theorie.

Das Zitronellaldiithylazetal ist eine schwach gelb geférbte
Fliissigkeit von dem Zitronellal nur wenig dhnlichem Geruch.

K.P., .. = 118—121° C; Dichte ;= 0-8644; «}, -+ 3-89°.
0-1782 ¢ Substanz ergaben 0-1967 ¢ H.O, entsprechend 12:35% H
0-1782g9 » 0-4802 g COq, " 73-49% C
019779 . 02158 ¢ H0, " 12:22% H
01977¢ . 05321g CO,, N 734% C.

Ber. fiir 010H1s (002H5)2 :H 1236, C 7362%.

Molekulargewichtsbestimmung nach BECKMANN

0-3137 ¢ Substanz gaben in 1323 ¢ Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung
von 0-535° entsprechend M — 226,

0-8883 ¢ Substanz gaben in 1323 ¢ Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung
von 1-530° entsprechend M = 224.
Ber. fiir Cqust M = 228-2.

¢ Ber. D. ch. G. 40, 8. 3906.
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Bromaddition.

1-07¢g Substanz wurden in zirka 10 cm® reinem, iiber CaCl: ge-
trocknetem Chloroform geldst und tropfenweise mit Brom bis zur blei-
benden Braunfirbung versetzt. Es wurden 079 ¢ Brom verbraucht. (Be-
rechnet fiir eine Doppelbindung: 0-75 ¢ Brom.)

Auf Grund dieser Analysen kann die dargestellte Substanz
als reines Zitronellaldiithylazetal identifiziert erscheinen.

Bei Vorversuchen in einer etwas verdnderten Apparatur
wurden in drei Portionen insgesamt 67 g dieses Azetals bei 250°
durchgeleitet. Die gesamte Kondensatausbeute betrug 26-9 g. Das
Kondensat wurde mehrfach fraktioniert, und dabei in der Haupt-
sache eine niedriger siedende Fraktion, 74-—80°, und ein hoher
siedendes Produkt, 165—173°, erhalten.

In der frither beschriebenen Apparatur wurden nun 159 g
Azetal bei 250° durchgeleitet. Die Kondensatausbeute betrug 10 g
(63%), davon 6-5 g Fraktion 165—173° (68% der Theorie).

Die niedriger siedende Fraktion wurde nach weiterer Rei-
nigung als Athylalkohol erkannt.

Da im Vorlaufe Azetaldehyd durch p-Nitrophenylhydrazin
und FerLINGSCHE Liosung nachgewiesen wurde, kann angenommen
werden, daBl der abgespaltene Alkohol teilweise dehydriert wurde
und der freie Wasserstoff sich an die Doppelbindungen anlagerte,
50 daB nunmehr ein Gemenge der Kohlenwasserstoffe C,,H,, und
C,H,; erhalten wurde, wofiir die nachstehenden Analysenergeb-
nisse der hoher siedenden Fraktion sprechen, die nach wieder-
holter Destillation von 170—172° iiberging.

0-1236 g Substanz gaben 0-1382 g H:0, entsprechend 12:51% H

012369 s 08957g COs, " 87-82% C
012119 . 01347 ¢ 0, N 12-44% H
012119 . 03830g COs, N 87-38% C

Ber. fiir CioHie: H 11-85, C 88-15%.
Ber. fiir CyoHis: H 1313, C 86:87%.

Molekulargewichtsbestimmung nach BEcrmMaNw

03110 g Substanz gaben in 1323 ¢ Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung
. von 0-868°, entsprechend M — 138. i
0-6019 ¢ Substanz gaben in 1323 ¢ Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung
von 1-669°, entsprechend M = 139.

Ber. fiir CmHm : M fusomd 13613.
Ber. fiir CioHs: M — 13814,

Bromaddition der Fraktion 165—173°

03691 ¢ Substanz addierten in Chloroform 0-73 ¢ Brom (iibertitriert).
Ber. fiir CioHis: 0668 g pro Doppelbindung.
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Katalytische Hydrierung nach WILLSTATTER.

2-31 g Substanz wurden in 15 ¢m® absolutem Alkohol unter Zusatz
von 05 ¢ Platinmohr hydriert. Es wurde rasch die ungefihr zwei Wasser-
stoffatomen entsprechende Menge H: aufgenommen (420 cm®), dann wurden
nur ganz geringe Mengen (20—40cm® pro Tag) verbraucht. Eine Hy-
drierung in Eisessig ergab das gleiche Resultat. Hier wurden von 2-31g
Substanz in 10 em?® Eisessig + 0-3¢ Platinmohr schnell 450 cm® Wasser-
stoff verbraucht, dann nur geringe Mengen aufgenommen.

Ather C,H,;0C,H,.

CHy CH
|
CHy; CH—OC:H;

N
CHy CHs

Es wurde versucht, nach derselben Methode wie beim Zi-
tronellal auch das Zitral zu azetalisieren. Auch bei kurzer Koch-
dauver (10 Minuten) firbte sich das Reaktionsgemisch dunkelrot
und ergab mit 64—70%iger Ausheute eine Substanz, die, wie sich
aus dem folgenden ergibt, ein Ather ist, der durch Alkoholab-
spaltung aus dem intermediir gebildeten Azetal entsteht.

Destillation des Reaktionsgemenges im
Vakuum (9mm).
I. 45—90°;

II. 90-—113—115°;

III. 115—121°.

Fraktion II wurde wiederholt gereinigt und ergab ein Pro-
dukt vom K.P. 110—113° (9 mm).

Der Ather ist eine schwach gelb gefirbte Substanz von
wenig intensivem Geruch. Bei lingerem Stehen an der Luft ver-
harzt er zu einer gelben glasigen Masse, die sich in Alkohol nur
langsam auflosen 148t.

Verbrennung der Fraktion von 110—111-5° (9 mm).
(Gewonnen aus Fraktion 110—113")

0-1643 g Substanz gaben 0-1625 g H.0, entsprechend 11-07% H

016489 . 04784 ¢ CO, » 79-41% C
019109 , 01896¢ H;O0 " 1111% H
019109 . 0556Tg CO; ” 795% C.

Ber. fiir CioH1s0C-Hs: H 1119, C 79-93%.
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Molekulargewichtsbestimmung nach BECKMANN.

03041 g Substanz gaben in 1323 ¢ Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung

von 0-640° entsprechend M = 183-1.
0-9835 g Substanz gaben in 1328 g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung

von 2:065°, entsprechend M — 183-6.

Ber, fiir Ci1oHi50C:Hs : M — 180-16.

Athoxylbestimmung nach ZEISEL

0-1958 ¢ Substanz gaben 0-2511¢ AglJ, entsprechend 24-6% C:.H;0
02323 ¢ » » 03016 ¢ AgJ, " 249% C.Hs50.

Ber. fiir C10H15002H5 : CoHs0 25%.

Bromaddition.

0-1591 g Substanz addierten in Chloroform 0-29 ¢ Brom. Berechnet
01416 ¢ Brom pro Doppelbindung fiir CioHis0C:Hs. Bemerkenswert ist, daB
die Losung sich bei Bromzusatz intensiv griin firbt, so daB die Addition
durch Tiipfeln auf Jodkalistirkepapier verfolgt werden muB. Die ge-
sittigte Substanz ist wieder farblos.

Katalytische Hydrierung nach WILLSTATTER.

6-95 g Substanz wurden in 35 cm?® abs. Alkohol unter Zusatz
von 1g Platinmohr® hydriert. Es wurde sehr schnell die zwei
Doppelbindungen entsprechende Menge Wasserstoff addiert
(1900 cm® bei 15° und 753 mm in drei Stunden), dann wurde lang-
sam die einer weiteren Doppelbindung entsprechende Menge auf-
genommen (in zwei Tagen). Insgesamt wurden 2838 cm® Wasser-
stoff verbraucht. Eine weitere Wasserstoffaufnahme konnte nicht
festgestellt werden. Die fiir drei Doppelbindungen berechnete
Menge betrigt bei 15° und 753 mm 2811 ¢m®. Es wurde dann vom
Katalysator abfiltriert und mit absolutem Alkohol nachgewaschen,
der Alkohol abgedampft und die Substanz rektifiziert.

I. Alkohol bis 100°;

II. 100—203° (wenige Tropfen);

1II. 203—206—208° (6-5 ¢g).

Fraktion III. ergab bei neuerlicher Destillation ein reines
Produkt vom K.P. 206—208°. Die Substanz ist wasserklar, farb-
los, nur schwach riechend, diinnfliissig.

Verbrennung der Fraktion 206-—208°.
0-1369 g Substanz gaben 0-1722 ¢ H,0, entsprechend 14:08% H

013699 ., . 03369 g CO,, 7708% ©
02019g . 02509 ¢ Hs0, 1391% H
020199 . 05696¢g COq, 76:94% C.

¥
Ber, fiir den aliphatischen Ather CioHOC.Hs: H 14-08, C 77-33%.

9 WILLSTATTER, Ber. D. ch. G. 23, 8. 289; 45, 8. 1472, SigmunDp, Monatsh.
Chem. 49, 1928, S. 276, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Il b) 137, 1928, S. 276.
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Athoxylbestimmung nach ZEISEL

0-2025 g Substanz gaben 02540 g AgJ, entsprechend 24-06% C.Hs0.
Ber. fiir CioH2:0C:H;5: C:H;O 24-18%.

Molekulargewichtsbestimmung nach BEcruanw

0-1708 g Substanz gaben in 13-23 g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung
von 0-359%, entprechend M — 183-4.
0-3794 g Substanz gaben in 13-23 g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung
von 0780° entsprechend M — 187-5.
Ber. fiir 010H21OC2H5Z M — 186-22.
Die Analysenwerte sprechen dafiir, daB die bei der Hydrie-
rung erhaltene Substanz den bisher nicht beschriebenen Athyl-
dther des 2, 6-Dimethyloktanols

CH,«)\
CH.CHz.CHs.CHp. CH. CH. CH;. 0CoH;
CHs/ CHs

darstellt.

Katalytische Alkoholabspaltung.

Es wurden 144g des ungesittigten Athers (8cm®
pro Stunde) bei 250° durchgeleitet und gaben eine Kondensat-
ausbeute von 78 g (54%).

In einem zweiten Versuch erhielten wir aus 27 g des un-
gesiittigten Athers eine Kondensatausbeute von 18:2¢g (67-5%).

Destillation der Kondensate.

I. 50—160°

II. 160—200° (Hauptmenge 170-—180°).

Fraktion I gab bei weiterer Reinigung in der Hauptsache
eine von 78—80° siedende Fliissigkeit, die als Athylalkohol er-
kannt wurde.

Fraktion II wurde mehrmals destilliert und schlieBlich eine
exakte Siedepunktsbestimmung vorgenommen, die einen Kp...
1783-1—176-2° (korr.) ergab *°.

Verbrennung.
0-1509 ¢ Substanz gaben 0-1463 ¢ H.O, entsprechend 10-85% H

015099 ., , 04923 g COq, . 8898% C
014669 . 01434 g H:0, . 10-94% Fi
014669 s 047829 CO, N 88.98% C.

Ber. fir CopHun: H 106-52, C 89-48%.

0 Zymol Kp.749-5 175-4—175-5°, BeiLsteiN V, 8. 421 (Scurrr, Ann. 220.
S. 94); Ricuter und Worrr, Ber. D. ch. G. 63, 8. 1721: Zymol. Kp.7e0 177°5°.
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Molekulargewichtsbestimmung nach BEckuawn,

0-1675 ¢ Substanz gaben in 1323 g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung
von 0-470° entsprechend M — 137-4.

0-6485 g Substanz gaben in 13-23 ¢ Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung
von 1-531° entsprechend M — 133-1.
Ber. fiir CmHu: M = 134-1.

Bromaddition.

0-1980 g Substanz addierten in Chloroform 0-12 ¢ Brom.
Ber. fiir CiwoHu: 0236 ¢ pro Doppelbindung.

0-3428 ¢ Substanz addierten in Chloroform 0-13 ¢ Brom.
Ber. fiir CioHia: 04086 ¢ pro Doppelbindung.

Der Kohlenwasserstoff verbraucht demnach Brom; die auf-
genommene Menge Brom ist indessen so gering, daB die An-
wesenheit einer Doppelbindung (auflerhalb des Ringes) auszu-
schlieBen ist.

Sieht man von dieser geringen Bromaufnahme ab, so kann
die durch die Alkoholabspaltung gebildete Substanz als p-Cymol
bezeichnet werden.



